









































 第1章序 吾昏 巨1、日
 電・了一吸引性基を持つ芳香族化合物は比較的還元され易く・aproticな溶媒中では・これらの化合物
 のアニオンラジカルは一般1に室温で安定であるため,ESRスペクトル刀・ら,hfs線が1二確1て観2則さ
 れ,従ってMcConne1の式αH=Qぎ、,ρ召から,分子内のスピン密度分布に関して詳細左知見が得ら
 れる。
 この種の典型的なものとして,非常に強い電子親利力を示めすニト・化合物のアニオンについて
 は,Weissman,Maki,Geske等による研究を始めとして数多くの報告があり,又シアノ化合物
 や種々のカルボニル化合物についても,Fraellke1等により単環性アニオンに関して7すでに一連の
 測定沿よびスピン密度の言・i算がなされ,これらの置換基に関する妥当なMOパラメーター値が決めら
 れている。
 しかし電子吸引性基として考えられるエステル基を有する化合物のアニオンについては,まだ系統
 的な測定例はない。そこで次の諸点に着目して,r連の単環性たらびにビフェニル骨格を有するエス
 テル類むよびヘテ・環を含むエステルのアニオンについて研究を行ない,更にカルボニル基が2ケX
oXO
 原子(X=N一一R,0)でつながったグループ7℃'＼C',を含む芳香族アニオンに関しても測
 ドも
 定を行なった。(i)ベンゼン環のスピン密度分布に及ぼすエステル基の影響。(mエステル基のα一プ・
 トンスプリツティングの大きさ。Oil)エステル基の回転。(iv〕エステル基とアルカリ金属イオンとの
 相互作用。
 以上の考察は,結合定数の帰属をも兼ねて,H"cke1むよびMcLachlanの方法による一連のスピン密
 度のMO計算により行ない,又Karplus等によるVB法のSuperpositionmode1からの計算も試み
 た。
 又アルカリ金属還元によって興味ある種たのイオン対スペクトルが縛られたが,これをMO計算か
 らも出来るだけ理解しようと努めた。
 第2章実 験
 測定装置は磁場変調」ookc/sを用いた日立製MPU一一3型ESRスペクト・メーター一で,磁場校
 正は水のプロトン吸収線を用いた。。
 アニオンラジカルは,主にアセトニトリル(ACN)溶媒中で電解法により,又ジメトオキシェタ
 ン(DMEコむよびテトラヒド・フラン(THF)溶媒中で,アルカ1フ金属(リチウム7ナトリウム,
 カリウム,セシウム)還元により生成した。
 電解セルは,グラスフ.fルターを隔膜にした濃度調節可能左硬質ガラス製の高真空型外部電解セル
 を考案し,常温で比較的安定なラジカルの電解に使用し,不安定左ラジカルに対しては,白金電極を
 用いた小型の高真空型内部電解セルを作り,電解しながら測定を行なった。又アルカリ金属還元は常
 法に従って行なった。
 第3章安息香酸エステル類およびイソニコチン酸エステル類'のアニオンラジカルのESR
 芳香族エステノレ類で最も基本的な安息香酸エステル類として,メチル,エチルむよぴイノブ・ピル
 エステル・又ヘテ・原子を含むものとしてイソニコチン酸エステル類を選び,メチルむよびエチルエ
 ステルについて,それぞれ内部電解によリアニオンを生成し,スペクトルの解析む上ぴMO計算によ
 り・各結合定数の帰属が出来た。MO計算では・クー・ン積分むよび共鳴積分をαx置α+δxβ・
 β"罵7xyβと表わし(砺βはベンゼンの積分ヲ,エステル基に関するパラメーター6種類を適
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 当主範囲で変えて,H廿cke1とMeLachlanの方法によってそれぞれ約80ケの計算を行なった結果,
 次の組合わせでMcLachlanの式で実測値と最もいい一致を得た。
 δ。(c一・炉L5・δ・(c一。斤2・0・δc1α一・
 γc・(c=・)一L6・7c。(c一。フ=1・2・7c、c、α司・2
olb
 6〃
 1αヤ
3
 3～7章の計算でこの値を統一的に用いた・
 不対電子軌道のエネルギーとリングブ・トンq結合定数との関係からCOOR基の電子吸引効果はCN
 基とCOCH3基との甲間にあること,むよびアニオンに於けるCOOR一環の結合次数その他から
 COOR基は環との強い共役により分子面に固定されていることがわかった。叉0-R間の超共役によリ
ド
 α一ブ・トンのスブリッティングが生じ・自由回転しているCH3基に対してはlQOCH、1～40ガウ
 スが得られ,R=C2H5,CHOCH3〕2ではRは廻転障害を起こしていることがわかった。
 安息香酸エステル類はDME,THF甲ではカリウム金属と反応して比較的安定なラジカルを与えるが・
 これはもとの中性分子・そのもののアニオンでは左い。しかしイソニコチン酸エステル類ではもとの分子の
 アニオンを与え,一40。以下では電解型スペクトルが得られた、
 第4章安息香酸メチルエステルのNO2,CHOおよびCN誘導体のアニオンラジカルのESR
 置換基間の電子吸引効果の相対関係とリングブ・トンの結合定数との関係を,COOCH3基を中心と
 して調べる目的で,パラ(D,メタ田〕かよびオルソニト・安息香酸メチルエステル佃,パラシアノ安息
 香酸メチル(八りむよびエチルエステルσ乃・テレフタルアルテ'ヒド酸メチルエステル(VDの電解む
 よびアルカリ金属還元によってそれぞれのアニオンラジカルを生成し,スペクトルの測定よりhfsを
 観測した。
 MO計算の結果は皿を除いて全般的に実験値との一致がよいが,エステル基の酸素による砿一効果
 を考慮した言ゴ算の結果むよびCOOCH3一環の結合次数の傾向から1・Nση・WではCOOCH、基は
 環平面に固定され,丑では固定「されていないことが示めされた。又SupcrPOsitionmodelよりの計
 算結果は,工,y香り,WではMO法の結果封よび実測値とよく合うが,皿では一致が悪く,褐られた
 置換基の電子吸引効果の順序は第3章の結果と矛盾しない。
 アルカリ金属還元によって皿を除いてすべてイオン対スペクトルが観測され,1,nてはNO2〔一1-M㍉
 VlではH℃・・0(一)__M+型のメタルヶチルの生成が結論された。又N6りでは,常温ではK+は
 アニオンの中、醐近くに存在し,Na+はCH、-0＼C〃Oq-M+型のイオン対を作っていて低温で
1
 は解離していると考えられる。
 第5章フタル酸ジエステル類のアニオンラジカルのESR
 本章では,エステル基2ケによる対称的2置換体であるオルソ,イソむよぴテレフタル酸ジエステ
 噸を取懸かい・R-CH3・C21{5・CH(CH3)2・CH2CH¢H3)2,毎のジエステルア
 ニォンのESRを測定した。McLachlanの方法によるスピン密度計算の結果は全般的に実測値とのい
 い一致を示めした。
 オルノフタル酸系では,環一エステル基結合のβを変えて計算した結果,エステル基間の立体障害
 によってそれぞれ分子面から約400ねじれている結果が出された。
 テレフタル酸系では,スペクトルからリングブ・トンが2ケずつの2組に分かれていることがわか
 り,第3章で結論したエステル基の分子面への固定を実証した。この現象の説明に用いられる2ケの
 酸素のα一効果嵯グG一・rδ蘇州はα・5で欺きすぎることがわ動,cis型アーオ
 ンではほとんど4ケのリングブ・トンが等価であり,trans型アニオンの結合定数との差が小さぐ,
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 しかも強度も小さいと思われるので,実測のスペクトルは・trans体のみである。
 第6章フタル酸ジエステル類アこオンのアルカリ金属イオン対
 生にエステル基とアルカリ金属イオンとの相互作用を調べる目的で,前章で取り扱かつたフタル酸
 ジエステル類をリチウム,ナトリウム,カリウムむよびセシウム金属により還元して,アニオンを生
 オルノ7タル酸系では,アニオンのスピン密度分布への影響はNa≧L1>K>Cs,叉oM/QM(金
 属イオン上のスピン密度)値は,Li>Na〉K>Csの順序となり,イオン構造としては,互いに分子面
 からねじれた2ケのエステル基のカルボニル酸素のπ軌道間に金属イオンが存在するモデルが提案さ
 れ,叉MO言1算から,このモデルの妥当性が示めされた。
 次にテレフタル酸系では,ナトリウム捨よびリチウム金属イオンは片方のエステル基とのみ相互作
 用を起しR/0＼C〃・・←立・M+型のイオン対を作っている誘えられ・環のスピン綴分布への影
 
 響はNa》Liで,α一ブ・トンの結合定数への影響はNa<Liであり・ナトr捗ムとリチウムてイオン対の
 撫勘課って幡可能性がある。又低温では,ナトリウムイオン対は解離し,リチウムイオン対は解離
 しない。カリウムむよびセシウム金属還元では,電解スペクトルと本質的に同一なスペクトルカ囎ら
 れ,金属イオンは,いずれもアニオンの対称的な位置に存在すると考えられる。
 オルソむよびテレ7タル酸系のoM/Q町直の比から,各金属イオンと,アニオンとの相互作用の強
 さは・オルノ系ではテレ系の約8倍であるといえる・・
 第7章ビフエニルジカルボン酸ジエステル類のアニオンラジカルのESR
 本章では,ビフェニル4,4'一むよび2,2'一ジカルボン酸のジメチル,ジエチルフジイノプ・
 ビルおよびジ七一ブチル(2,2!一ジカルボン酸系のみヲエステルのアニオンラジカルについて,
 ESRの測距iむよぴスピン密度のMO計算を行なった。
 4,4'一系では平面構造をとってむり,2,21一系ではエステル基とリンクプ・トン(2位〕と
 の立体障害に.にり互いにベンゼン環が約500ねじれていて,しかもR自CH3→C2H5→CHOCH3)2
 →C(CH訟の順にねじれ角度が少しずつ太きぐなっていることが,実測値と明確に対応づけられ
 た。又エステノレ基に関する諸性質は3～6章て述べた単環性アニオンの場合と変らないことがわかっ
 た。
 それぞれ。イオン対による明確なス・ベクトルが得られ・アルカリ金属イオンは・4・4し系では片方
 のエステル基とのみ相互作用を起し,2,2'一系では両カルボニル酸素のπ軌道が比較的接近して
 いてその中間に存在していると想像される。
 第8章N一アルキルフタルイミドおよひ芳香族酸無水物のアニオンラジカルのESR
 エ 噸て関連し{q/X＼マ/'0(X-N-R・・)型の芳香族化合物のアーオンラジカ
 ルの研究を行なった.測定した試料はN一メチル(D,エチルGDむよびπ一プチルフタルイミド(皿),
 無水ナフタル酸(】V),無水ビ・メリット酸低りのそれぞれ電解むよぴアルカリ金属還元によるアニオ
 ンである。エステル基に用いたMOベラメ…ター値で,実測値との比較的いい一致が得られ,結合定
 数の帰属も出来た。
 Vのスペクトルから3ケのC13によるス"Dテイングが観測され,そのうち1ケは強度比むよび
 KarPlusの理論式による計算からC、に帰属され,理論値との一致もよい。
 エえ 
 又1・Ll11に於いて・cH、<・cH,功7CH2CH3鉱びπ一CH、一C3H7基は回転障害を
 起こしていることをMaki等の理論に従って考察した。
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 第9章総括
 3-7章で述べ雌の芳香族エステ噸むよび8競取り扱かつた0・♀-X∀0型の糖族
 化合物の電解還元によるESRスペクトルで,分離のよいhfsが観測され・結合定数が正確に解析され
 た。従ってスピン密度の理論値との精密な比較議論が出来,その結果全てが元の中性分子の一電子還
 元休としてのアニオンラジカルであるとされ,結合定数の帰属も出来た。第3章に於いてエステル基
 に関するMOパラメーーターの妥当左値を決め,McLachlanの方法にユニリ統・一一的にスピン密度の計算
 を行なった。
 次にアニオンに於いて示めされるエステル基に関する性質をまとめる。
 (i)エステル基の電子吸引効果の大きさはCN基とCOCH3基との中間にある。すなわちヨ連のペ
 ンゼンー置換体アニオンのESRデーターから,電子吸引効果の順序は
NO2>COCφ3>CHO>COeH3>COOR>CN
 となる。
 ㈱エステル基は一般に自由廻転を阻害されていて,分子平面に固定されている。
 ㈱0一一R間の超共役により比較的大きな縦一プ・トンスブリツティングカ観測され,
  
 σCH3-Q・CH3ρ3
れ
 とむぐと・平均して1QOCH、1～45ガウスが得られる・
 (iv)エステル基のα一プ・トンの結合定数の大きさはRによって異なり,
 CH3≧CH2CH3-CH2CH¢H3〕2>CH〔CH3)2一⑪
 の順であり,CH3基だけは自由回転しているが他は回転障害を起こしている。
 (Vコェステル基のRの相違による環のスピン密度分布の変化は認められない。(ただしRの変化に
 より立体配置が変わり,そのためにスピン密度分布が変わる場合は別である。)
 〔VDエステル基よりも電子吸引効果の大きい置換基がアニオン内に存在しない時は,エ・スチル基と
 アルカリ金属イオンがイオン'対を形成する。
 又アルカリ金属還元も平行して行なったが,ほとんどすべての化合物についてイオン対スペクトル
 が得られ・その構造について第3・4・6・7章に於いて推察した。
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論 文審 査要
 ヒ
日
 ニト・,アルデヒド,シアノ等の基を有する芳香族化合物の陰イオンラジカルの電子スピン共鳴
 による研究はすでに行なわれているが,エステル基をもつ芳香族化合物の陰イオンラジカルについ
 ては未だ行なわれていない。本研究は芳香族エステル類の陰イオンラジカルについて系統的研究を
 行ない種々の新しい知見を得た。
 微量の酸素・水などの存在しない状態にむいてエステルをテトラヒド・フラン,ジメトキシエタ
 ンなどの溶媒中にむいてアルカリ金属と接触させれば,その陰イオンラジカルを生成するが,この
 場合の電子スピン共鳴スペクトルは金属イオンの影響により一般に複雑で解析しがたい。そこで本
 研究では電解還元による陰イオンラジカルを生成するために,真空型水銀極の比較的簡単で性能の
 よい電解セルを考案した。このセルは電解によるイオンラジカルの電子スピン共鳴の研究に今後広
 ぐ利用されると思う。これによって分解能のよい電子スピン共鳴スペクトルが得られ,その解析を
 可能にし・さらにアルカリ金属還元による陰イオンラジカルの複雑な電子スピン共鳴スペクトルの
 解析の端緒が得られた。
 先ずエステルの基本である安息香酸エステル類の陰イオンラジカルの電子スピン共鳴スペクトル
 の超微細構造を解析し,結合定数を求め,それと分子軌道法によるスピン密度の計算とから,各結合
 定数の帰属ならびに分子軌道法にむける種々のパラメーターの妥当友値を決定した、これらの結果を
 安息香酸エステルの誘導体,さらに7タール酸系エステル,ビフェニルジカルボン酸エステル類の
 陰イオンラジカルに適用した。その結果エステル基の電気陰性度はアセチル基とシアノ基との中間
 にあ,,エステル基は立体障害のない限り,ほぼ分子面にあり,そのアルキル基はメチルの場合は自
 由廻転しひるが・その他の場合には自dヨ雛をして峨匠とを明らかにし・・ぢ。H、一Q呂CH3ρ吾
 の式のQ琶CH、にほy45ガウスという値を決定した。またこれらのエステルのアルカリ金属還元に
 よそ陰イオンラジカルにむいて金属イオンとの相互作用を考察した。
 これら一連のエステル類の陰イオンラジカルの性状を解明するとともにさらに無水ビ・メリット
 酸,無水ナフタール酸,N一アルキルフタルイミド類の陰イオンラジカルの電子スピンヲ鵬スペク
 トルを解析し,無水ビ・メリット酸にむいては自然存在比の13Cによるスペクトル線を見出し,一
 部その帰属を行なっている。
 これらの研究結果倉よびその研究態度から平山昌甫提出の論文は理学博士の学位論文として合格
 と認める。
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